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(§) Verfahren zur Bestimmung von Ammoniak in Gasen 

© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Bestim- 
mung von Ammoniak in Luft und NO x -haltigen Abgasen 
anhand der Differenz zweier NO-Messungen. 
Sre besteht darin, daS in dern MeSgas aus dem NH 3 -Anteil 
in einern periodisch beheizten Konverter ein mit gleicher 
Periode schwankender NO-Anteil erzeugt wird, der mit 
einem elektrochemischen Sensor erfaSt wird, und daS der 
NH 3 -Anteil aus der Differenz der MeSwerte bestimmt wird, 
wefche in jeweils aufeinanderfolgenden Perioden unter- 
schiedlicher Konvertertemperaturen gewonnen werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung 
von Ammoniak in Gasen nach dem Oberbegriff des An- 
spruchs 1. 5 

Besonders schwierig ist dabei die seiektive Erfassung 
in Gegenwart von Stickoxiden im Abgas. Ammoniak 
wird im Zuge des SCR-Verfahrens zur Entstickung von 
Verbrennungsabgasen dem Abgas zudosiert, um an ei- 
nem Katalysator mit den Stickoxiden zu den harmlosen io 
Komponenten Stickstoff und Wasser zu reagieren. 
Hierbei ist es wichtig, sowohl vor dem Katalysator als 
auch danach den genauen Ammoniakgehalt des Abga- 
ses zu kennen, um sicherzustellen, daB einerseits die 
Entstickung optimal verlauft und andererseits kein 15 
uberschiissiges Ammoniak in die Umwelt emmittiert 
wird. Zusatzlich mussen Ammoniakiager und -ieitungen 
auf Leckagen hin uberwacht werden. 

Bisher sind vor allem drei Verfahren zur Ammoniak- 
messung nach dem geschilderten Prinzip bekannt: 20 

Ein von der Industrie vertriebener Ammoniakkonver- 
ter setzt Ammoniak an einem katalytischen Konverter 
mit bereits im Abgas vorhandenem NOx analog zur 
SCR-Reaktion zu Stickstoff und Wasser um und erlaubt 
so die Bestimmung des NH3-Gehaltes uber eine Diffe- 25 
renz zwischen dem NO-Signal nach dem Konverter und 
davor. Das Verfahren arbeitet nur f wenn im Abgas ge- 
niigend NO x vorhanden ist, um den Ammoniak umzu- 
setzen. Dies ist jedoch nicht immer gewShrleistet, z. B. 
wenn die NH3-Dosierung vor dem SCR-Katalysator zu 30 
hoch ist. In solchen Fallen hat man deutlich mehr Rest- 
NH3 hinter dem Katalysator als NO x . Auch ist die Mes- 
sung der NH3-Immission in Luft (z. B. zur Oberwachung 
von NH3-Lagern) nicht mGglich. 

Ein zweites Verfahren ist aus der Literatur (J.E. Sigs- 35 
by et. al., Environmental Science & Technology 7 (1973) 
No. l t 51) bekannt Es beschreibt die seiektive Messung 
von NH3, NO und NO2 uber die Kombination eines 
NH3-Filters mit einem thermischen Konverter vor ei- 
nem Chemolumineszenzanalysator fur NO. In dem ther- 40 
mischen Konverter werden dabei NH3 und NO2 zu NO 
konvertiert, wobei NH3 nur dann zum Konverter ge- 
langt, wenn es an dem vorgeschalteten NH3-Filter vor- 
beistrdmt. Ein Bypass um die gesamte Anordnung von 
Konverter und Filter erlaubt die alleinige Messung von 45 
NO mit dem Analysator. Dieser Aufbau ist wegen der 
doppelten Bypassanordnung (um den NH3-Filter, und 
um die Einheit aus Konverter und NH3-Filter nebst By- 
pass) sehr aufwendig und auch langsam, da nacheinan- 
der verschiedene MeBgaswege zuriickgelegt werden 50 
miissen. Ferner setzt das Verfahren voraus, daB sich die 
Konzentration der einzelnen Komponenten wahrend 
der gesamten Umschaltphase nicht verandern, was nur 
bei extrem stationSren VerbrennungszustSnden der Fall 
ist. Der eingesetzte NH3-Filter (Oxidation von NH3 zu 55 
N2 an einem Obergangsmetalloxid) ist auBerdem nicht 
ftir den Dauerbetrieb geeignet, da er sich wahrend der 
Umsetzung verbraucht 

Ein drittes Verfahren ist in der Patentanmeldung DE- 
Al 41 25 099 beschrieben. Es beruht auf einer katalyti- eo 
schen Oxidation von NH3 zu NO in einem Konverter 
und einer anschlieBenden Detektion des NO mit einem 
elektrochemischen Sensor. Die Trennung von im Abgas 
bereits vorhandenem NO erfolgt uber die Messung von 
NH3-freiem Abgas, das durch ein NH3-Filter ebenfalls 65 
ilber den Konverter zu dem NO-Sensor gelangt mit 
anschlieBender Bildung der Differenz der beiden zeit- 
versetzt anfallenden NO-Signale. Die abwechselnde 



Aufgabe von NH3-haTtigem und NH3-freiem Abgas auf 
den Konverter wird durch ferngesteuerte Ventile er- 
mdglicht. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB es bei 
schnellen Anderungen der MeBgaszusammensetzung, 
und zwar besonders des NO-Anteils, nicht anwendbar 
ist. Die Bildung der Differenz zweier zeitversetzt anfal- 
lender Signale setzt eine hohe Konstanz der Gaszusam- 
mensetzung uber den Umschaltzeitraum voraus. Eine 
NFh-Messung ist somit nur bei Abgasen moglich, die 
iiber einige Minuten lang eine konstante Zusammenset- 
zung aufweisen, was jedoch nicht immer der Fall ist. 
Eine Alternative hierzu stellt eine getrennte Erfassung 
des NO-Anteils im Abgas mit einem zweiten Sensor dar, 
dem kein NH3/NO-Konverter vorgelagert ist. 

Hierbei ist keine Umschaltung erforderlich, doch ist 
die MeBgenauigkeit infolge der Addition von Einzelfeh- 
lern der getrennten Sensoren geringer als beim Einsatz 
eines einzelnen Sensors. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Ammoni- 
ak in Gegenwart von NO und NO2 selektiv und kontinu- 
ierlich zu messen, wobei die Ansprechgeschwindigkeit 
der MeBeinrichtung moglichst kurz sein soli. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die im 
Kennzeichen des Anspruchs 1 aufgefiihrten Merkmale 
geldst. Das Wesen der Erfindung besteht darin, daB NH3 
in einem einem elektrochemischen NO-Sensor vorgela- 
gerten periodisch aufgeheizten Konverter oxidiert wird. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand der Zeich- 
nung nlher beschrieben. 
Dabei zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der MeBanord- 
nung und 

Fig. 2 den Zusammenhang zwischen Temperatur- 
und Konzentrationsanderungen. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
in Fig. 1 dargestellt. In dem Konverter 1 wird durch 
periodisches An- und Abschalten der Heizung eine zeit- 
liche Temperaturmodulation zwischen 700 und 1000°C 
(Heizphase) bzw. 200— 600° C (Abkuhlphase) erzeugt. 
Wahrend der Heizphase ist die Temperatur in dem 
Konverter hoch genug, um hindurchstromendes NH3 zu 
NO zu oxidieren. In der Abkuhlphase bleibt NH3 dage- 
gen unverandert. Die Warmekapazitat des Konverters 
muB dabei allerdings klein sein, um kurze Perioden zu 
erzielen. Setzt man beispielsweise einen in einem Kera- 
mikrohr angeordneten Draht ein, der durch einen peri- 
odisch flieBenden elektrischen Strom erhitzt wird, so 
sind Perioden von unter 10 s realisierbar, Der Konverter 
kann zusatzlich einen Katalysator enthalten, was jedoch 
nicht unbedingt erforderlich ist. Passiert ein NH3-halti- 
ges MeBgas diesen Konverter, so stellt sich eine den 
Heizperioden folgende Schwankung des NO-Gehaltes 
ein, die mit dem nachgeordneten NO-Sensor 5 erfaBt 
wird. Das erhaltene Signal ist in Fig* 2 gezeigt. Die Dif- 
ferenz zwischen den beiden NO-Niveaus cl und c2 ist 
dem NH3-Gehalt des MeBgases direkt proportional. 

Enthalt das MeBgas bereits vor dem Konverter kein 
NO, hat das untere Niveau den Wert Null, andernfalls 
entspricht es der NO-Konzentration im Gas. Durch die- 
se Vorgehensweise werden verschiedene Nachteile der 
in der obengenannten dritten Realisierung beschriebe- 
nen Losung unter Erhaltung der Vorzuge gegeniiber 
den beiden anderen Verfahren vermieden: 

1. Durch die Mdglichkeit der Realisierung von kur- 
zen Heizperioden ist die Methode auch fur weniger 
stationare VerbrennungsvorgSnge mit starker 
schwankenden NO-Konzentrationen geeignet. 
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2. Die Methode eriaubt kurzere Ansprechzeiten 
(z. B. weniger als 30 s). 

3. Das Verfahren benotigt keine zwei Gaswege und 
kann daher mit einem erheblich geringeren techni- 
schen Aufwand realisiert werden (z. B. entfallen 5 
Umschaltventile). 

Da bei der beschriebenen Vorgehensweise in dem 
Konverter 1 auch NO2 zusammen mit NH3 zu NO kon- 
vertiert wird, ist die Methode querempfindlich gegen- 10 
uber diesem Schadstoff. Im Falle der Anwesenheit von 
NO2 im MeBgas muS die MeBanordnung daher um die 
in Fig. 1 ebenfalls dargestellten Komponenten 2 und 3 
erweitert werden. Es handelt sich bei 3 um einen konti- 
nuierlich arbeitenden NO2/NO- Konverter, der den in 1 15 
in der Abkuhlphase nicht umgesetzten NCh-Anteil 
ebenfalls zu NO konvertiert und so auch bei Anwesen- 
heit von NO2 ein zeitlich konstantes NO-Signal sicher- 
stellt Derartige Konverter sind Stand der Technik und 
werden von zahlreichen Herstellern zur Messung von 20 
NO in Abgasen angeboten. Um eine unerwunschte 
NH3-Oxidation in diesem Konverter zu vermeiden, muB 
zusatziich ein NH3- Filter 2 zwischen beiden Konvertern 
angeordnet werden. Hierzu sind beispielsweise saurege- 
fulite Gaswaschflaschen geeignet ■ 25 

Zur Vervollstandigung der MeBanordnung ist in 
Fig. 1 noch ein MeBgaskuhler 4 und eine MeBgaspumpe 
6 gezeigt So kann mit der Anordnung Ammoniak an 
nach dem SCR- Verfahren arbeitenden Enstickungsanla- 
gen fur Verbrennungsabgase gemessen werden. 30 

Der eingesetzte NO-Sensor 5 ist in der DE 35 32 674 
beschrieben. Die MeBanordnung besteht aus einer 
3-Elektroden-Ze!le mit MeB-, Gegen- und Bezugselek- 
trode. Als Elektrolyt dient Schwefelsaure. 

Die MeBelektrode ist als Gasdiffusionselektrode aus- 35 
gefiihrt, wie sie aus der Brennstoffzellentechnik bekannt 
ist. Dabei kommt eine 2-Schicht-Elektrode mit einer 
PTFE-gebundenen Katalysatorschicht und poroser 
PTFE-Ruckschicht zur Anwendung. Die PTFE-Riick- 
schicht hat die Aufgabe, ein Durchtreten des Elektroly- 40 
ten in den Luftraum an der Elektrodenriickseite sicher 
zu verhindern. Der MeBelektrodenaufbau und die Po- 
tentialvorgabe zwischen der MeBelektrode und Bezugs- 
elektrode sind so gewahlt, daB der Diffusionsschritt re- 
aktionsbestimmend ist, d. h. als MeBgroBe wird der Dif- 45 
fusionsgrenzstrom herangezogen. Die Potentialrege- 
lung ubernimmt ein externer elektronischer Potentio- 
stat, der auch die Erfassung des Grenzstromes ermdg- 
licht. 

50 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Bestimmung von Ammoniak in 
Luft und NOx-haltigen Abgasen anhand der Diffe- 
renz zweier NO-Messungen, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB in dern MeBgas aus dem NH3-Anteil 

in einem periodisch beheizten Konverter ein mit 
gleicher Periode schwankender NO-Anteil erzeugt 
wird, der mit einem elektrochemischen Sensor er- 
faBt wird, und daB der NH3-Anteil aus der Diffe- 60 
• renz der MeBwerte bestimmt wird, weiche in je- 
weils aufeinanderfolgenden Perioden unterschied- 
licher Konvertertemperaturen gewonnen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur des Konverters zwi- 65 
schen 700 und 1000°C (Aufheizphase) und 
200-600° C (Abkuhlphase) schwankt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB der Konverter sowohl thermisch 
als auch zusatziich katalytisch arbeiten kann. 
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB hinter dem NH3/NO- 
Konverter zusatziich ein NH3-Filter und ein 
N02/NO-Konverter zur Vermeidung einer Quer- 
empfindlichkeit gegeniiber NO2 angeordnet ist 
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